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(57) Abstract 



The invention relates to the field of technical ceramics and specifically relates to a method of synthesis for aluminum oxides of different 
crystalline structure and to the products obtained by said method. The aim of the invention is to provide a method of producing redispersible 
nanoparticulate corundum and nanoporous AI2O3 sintered products, said method using precursors and being viable on a commercial scale. 
To mis aim, inter alia, a method of producing redispersible nanoparticulate corundum of an average particle size of D50 < 100 ran is 
used which method include s the addition of crystal nuclei. According to said method, organic or chlorine-free inorganic precursors are 
dissolved or processed to a sol and hydrolyzed. The substance is then dried and calcinated at temperatures of between 350 and 650 °C and 
is then further heated by increasing the temperature to < 950 °C. The aim of the invention is also attained by using a method of producing 
nanoporous AI2O3 sintered products according to which organic or chlorine-free inorganic precursors are dissolved or processed to a sol 
and hydrolyzed. The substance is then dried and calcinated at temperatures of between 350 and 750 °C. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der technischen Keramik und betrifft ein Syntheseverfahren fur Aluminiumoxide 
unterschiedlicher Kristallstruktur und daraus hergestellte Produkte. Aufgabe der Erfindung ist die Beschreibung eines auf Precursoren 
aufbauenden und fur technische MaBstabe handhabbaren Veifahrens zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund und von 
nanoporosen AhOa-Sinterprodukten. Die Aufgabe wird unter anderem geldst durch em Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem 
Nano-Korund mit einer mittleren Partikelgrdfie D50 < 100 ran unter Zusatz von Keimen, bei dem organische oder chlorfreie anorganische 
Precursoren geldst Oder zu einem Sol verarbeitet und hydrolysiert werden, eine anschlieBende Trocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung 
bei Temperaturen zwischen 350 und 650 °C, und eine weitere Gmhung mittels weiterer Temperaturerhdhung auf < 950 °C durchgefuhrt wird. 
Die Aufgabe wird weiterhin unter anderem geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von nanoporosen AI2O3-S interprodukten , bei dem 
organische oder chlorfreie anorganische Precursoren geldst oder zu einem Sol verarbeitet und hydrolysiert werden und eine anschlieBende 
Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 750 °C durchgefilhit wind. 
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Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxiden und daraus hergestelite 
Produkte 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der technischen Keramik und betrifft ein 
Syntheseverfahren fur Aluminiumoxide unterschiedlicher Kristallstaiktur und daraus 
hergestelite Produkte, wie sie beispielsweise als Pulverrohstoffe, als porose 
Fittrationsmembranen oder Katalysatortrager, als dichtgesinterte Substratschichten 
oder kompakte Verschleiftteile eingesetzt werden konnen. 

Stand der Technik 

Keramische Sinterprodukte auf der Basis von Aluminiumoxid (AI2O3) und speziell aus 
Korund (01-AI2O3) finden wegen der vorteilhaften chemischen und oxidativen 
Bestandigkeit dieser Stoffe - insbesondere in der letztgenannten Modifikation - breite 
Verwendung. Dies gilt sowohl fur dichtgesinterte Produkte (z.B. als Werkzeugwerkstoff 
oder verschleiftresistente Maschinenbauteile) wie auch fur porose Ausfuhrungen (z.B. 
als Katalysatortrager oder als Filterwerkstoff). Wahrend dichte Gefuge mit 
KristallitgrdBen > 2 |jm seit langen Stand der Technik sind, wurden Submikrometer- 
Strukturen erst seit Mitte der achtziger Jahre durch neue Sol/Gel-Verfahren und sert 
Anfang der neunziger Jahre durch die VerfOgbarkeit feinkristallinerer Korundpulver 
(Komgro&en > 150 nm) herstellbar. Die Entwicklung immer feiner strukturierter 
Sintergefuge ist seitdem ein vorrangiges Ziel der keramischen Werkstoffentwicklung, 
sowohl auf dem Gebiet dichtgesinterter Erzeugnisse mit dem Ziel hoherer Harte und 
VerschleiBresistenz wie auf dem Gebiet poroser Stoffe, z.B. for 
Ultrafiltrationsmembranen. Weitere Fortschritte werden dabei entscheidend von der 
Weiterentwicklung der immer feinkornigeren Rohstoffe bestimmt. 

Synthetisierte keramische Rohstoffe konnen in sehr unterschiedlicher Form vorliegen: 
in einer fQr den nachfolgenden HerstellungsprozeB keramischer Produkte unmittelbar 
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zu verwendenden Phasenmodifikation (z.B. als Korund [0C-AI2O3]), in einer 
intermediaren Phase (z.B. als eine der sogenannten Obergangstonerden wie Y-AI2O3, 
die fur bestimmte keramische Prozesse auch unmittelbar nutzbar sind) oder als 
chemische Vorstufen (sogenannte Precursoren). So kSnnen Aluminium-Monohydrate 
AIOOH, kristallisiert als Bohmit oder als Diaspor, als Precursoren zur Herstellung der 
Tonerden dienen, wdhrend noch eine Stufe zuvor Verbindungen wie Aluminium- 
Chlorohydrat Al2(OH)5CI • (2...3H20), Aluminium-sec-Butoxid AI[0(CH 3 )CHC2H5]3 
oder Aluminium-tri-lsopropoxid AI[OCH(CH3)2l3 anorganische oder organische 
Precursoren zur Herstellung von AIOOH darstellen. Wie z.B. der Bohmit konnen die 
meisten dieser Rohstoffe als Losung, als Sol, als Dispersion in flussigen Medien (z.B. 
in Wasser) oder als trockene Pulver vorliegen und dabei unterschiedliche 
Agglomerations- oder Aggregationszustande aufweisen. Wenn die Kristallite als 
zusammenhangende Aggregate, als mit einfachen Mitteln nicht auflosbare 
Agglomerate oder auch als separate, leicht dispergierbare Einzelkristallite auftreten 
konnen, so ist der letztgenannte Fall der fur viele keramische Verarbeitungsverfahren 
angestrebte. Er ist aber mit abnehmender KristallitgroBe zunehmend schwerer zu 
realisieren, so daG die GroSe dispergierbarer Partikel meist erheblich grdSer ist als die 
KristallitgrOBe. 

Fur eine quantitative, technisch relevante Bewertung der Feinkornigkeit solcher 
Rohstoffe muB deshalb sorgfaltig zwischen der vorzugsweise rontgenographisch 
bestimmten PrimarteilchengroBe (oft als KristallitgnSfle bezeichnet) und der Gr6Be 
separater Partikel unterschieden werden. Letztere bestimmt man an gut dispergierten 
Pulversuspensionen z.B. mittels dynamischer Lichtstreuung, Laserbeugung oder 
Sedimentation (gekoppelt mit Extinktionsmessung). Neben dem Medianwert der 
volumenmafiigen Verteilung D50 (entsprechend 50 Vol.-%) ist fur das technische 
Verhalten der Pulver das grobere Ende der Verteilung von besonderer Bedeutung, 
gekennzeichnet z.B. durch D84. Die bei Fehlen ausreichender Pulvermengen oft 
ersatzweise praktizierte Abschatzung mittlerer TeilchengrOBen aus der spezifischen 
Oberfiache oder aus qualitativen Bewertungen elektronenmikroskopischer Aufnahmen 
kann zu gravierenden Fehleinschatzungen fiihren, im ersten Fall weil die spezifische 
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Oberflache infolge der Beitrage von Oberflachenrauhigkeit und Feinstkornanteilen oft 
erheblich hoher ist als einer mittleren KorngroBe entsprechend, im zweiten Fall wegen 
der oft ungenugenden Unterscheidbarkeit zusammenhangender Kristallite und 
dispergierbarer Partikel im elektronenmikroskopischen Bild. So berichten W.M. Zeng 
u.a. (NanoStructured Mater. 10(1998)4, 543-550) von einem synthetisierten "Nano-" 
Korund mit mittleren KristallitgroBen urn 25-30 nm (abgeschatzt nach spezifischer 
Oberflache und TEM), wahrend die volumenmaBige PartikelgroSenverteilung mit d5o = 
0,75 \im den dreifachen Medianwert der feinsten seit 10 Jahren kommerziell 
verfugbaren Korundpulver aufweist. 

Fur die Einschatzung technisch (z.B. fur die Verarbeitbarkeit) relevanter Eigenschaften 
ist es unabdingbar, die masse- Oder volumenrna&ige Charakteristik der 
PartikelgrOBenverteilung zu bewerten, anstelle anzahlmaBiger Verteilungen. Letzteres 
wird oft bevorzugt, wenn unausgereifte Verfahren sehr kleine synthetisierte 
Pulvermengen ergeben, die nicht mittels Qblicher PartikelmeBtechnik zu bewerten sind, 
so daB Verteilungen durch Auszahlen der Teilchen an Hand elektronenmikroskopischer 
Aufnahmen abgeschatzt werden. Wo die Umrechnung in eine volumenma&ige 
Verteilung unterbleibt, tauscht dann das zahlenmaBige Obergewicht des 
Feinstkornanteils technisch irreal-niedrige Verteilungsparameter vor und kann 
erhebliche Fehlurteile bewirken. So berichtet eine Publikation von einem sogenannten 
"Nano-" Korundpulver mit einer PrimarteilchengroBe von 50-60 nm (entsprechend dem 
Maximum der anzahlma&igen Verteilungskurve) und merkt an, 90 % der Partikel seien 
kleiner als 90 nm (D. Burgard u.a., Jahresbericht des Instituts fur neue Materialien, 
Saarbrucken, 1996, S. 46-49). Die angefOhrte Anzahl-Verteilung zeigt indessen, daS 
der Medianwert D50 der volumenmSBigen Verteilung (entsprechend 50 Vol.-%) 170 nm 
und D90 = 300 nm ist. Damit ist auch dieses "Nano-" Pulver nicht feinkdmiger als die 
feinsten kommerziell seit zehn Jahren erhaitlichen Korunde (z.B. TM-DAR der Fa. 
Boehringer Chemicals Japan mit D50 = 140-200 nm). 

Die feinkornigsten heute zu Preisen < 150 DM/kg kommerziell erhaltlichen 
Korundpulver zeigen mittlere PartikelgroBen > 150 nm. Mit groBerem Aufwand lassen 
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sich daraus weiterverwendbare Fraktionen < 200 nm mit D50 = 120 nm gewinnen, 
jedoch kaum noch nennenswerte Anteile < 100 nm. Noch feinere Al2C>3-Pulver sind als 
sogenannte Ubergangstonerden (z.B. y- oder S-AI2O3) verfugbar, und auch bei der 
Sol/Gel-Synthese dunner Ultrafiltrationsmembranen entstehen Schichten aus solchen 
Gbergangsphasen; noch feinere Poren werden auf Basis von Zeolithen, T1O2 oder 
Mischoxiden erzeugt. Diese Phasen sind jedoch sowohl bezuglich ihrer eigenen 
Eigenschaften wie auch bezuglich ihres Verhaltens bei der Weiterverarbeitung mit 
einer Reihe von Unzulanglichkeiten behaftet: 

- Bei der Nutzung von Gbergangsphasen des AI2O3 (z.B. als Y-AI2O3- 
Ultrafiltrationsmembran mit PorengroBen > ca. 3 nm) ist die chemische und 
thermische Bestandigkeit der Produkte deutlich geringer, als fur Korunde. Letztere 
sind aber bisher ntcht in gleicher Feinkornigkeit herstellbar, weil die Oberfuhrung der 
Ubergangstonerden in die a-Phase erst bei hoheren Temperaturen ablauft und dann 
mit einer Vergroberung der Partikel verbunden ist. 

- Unabhangig vom Herstellungsweg zur Synthese von feinkristallinerem BOhmit, 
ausgehend von kommerziellem Bohmit (A. Larbot u.a., High Tech. Ceram. (1987) 
143-151) oder durch kontrollierte Hydrolyse organischer Precursoren ("Yoldas- 
Verfahren", S. Alami-Younssi u.a., J. Membr. Sci. (1995) Special Issue, 123-129), 
liegen die feinsten mit Al203-Membranen (y-Phase) erzielbaren mittleren 
Porendurchmesser bei Werten zwischen ca. 3 und 5 nm, wobei der als 
Zwischenstufe gebildete Bohmit eine stark anisotrope Partikelform des AI2O3 
erzeugt, welche die Perrneabilitat um einen Faktor 2-3 vermindert (A.F.M. Leenars 
u.a., J. Membrane Sci. 24 (1985) 245-260). Die Kombination mit hydrothermaler 
Behandlung ermoglicht PorengroBen um 2,5 nm, wenn bei so tiefer Temperatur 
kalziniert wird, daS die vollstandige Umwandlung in AI2O3 unterbleibt (M.S. Najjar 
u.a., US - 5 139 540: "membrane of ... alumina containing aluminum-oxygen 
repeating units and bearing alkoxide groups"). Die Herstellung von nichtmetallisch- 
anorganischen Membranen mit PorengroBen von weniger als 1-3 nm wurde bisher 
fur Stoffe minderer chemischer Bestandigkeit wie Hydroxide, Zeolithe, andere 
Silikat-Verbindungen sowie auf T1O2- und Zr02-Basis beschrieben. Auf dem Gebiet 
der Al203-Werkstoffe wurden PorengroBen zwischen 0,5 und 2,5 nm fur 
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"aluminiumoxidische" Massen undefinierter Phase beschrieben, jedoch schlieBt die 
sehr spezielle Herstellung aus schwierig zu synthetisierenden, auBerst reaktiven und 
kompliziert handhabbaren Aluminoxanen eine breitere Nutzbarkeit, z.B. fur 
Filtrationsmembranen, aus (N. v. Thienen, DE - 196 38 442 A1: Wirbelschicht- 
Hydrolyse in Inertgas mit kleinsten Mengen an Wasserdampf Qber gekuhltem Eis). 
Bei der Herstellung dichter Sinterprodukte ausgehend von Obergangstonerden oder 
(im Rahmen von Sol/Gel-Verfahren) von Precursoren kommt es zur unvermeidlichen 
Abfolge einer ganzen Reihe von Phasentransformationen, die alle 
keimbildungskontrolliert an zunachst wenigen Stellen des noch porosen Korpers 
beginnen und sich dann ausgehend von solchen Keimen kugelfdrmig ausbreiten. 
Die raumlich heterogene Verteilung der zufalligen Keime lafit unregelmaBige, oft 
vermikulare Poren- und Kristallitformen entstehen, welche die Eigenschaften 
ungunstig beeinflussen. Zwar kann diese unerwunschte Gefugeentwicklung im 
Rahmen von Sol/Gel-Techniken, die von AIOOH ausgehen, durch zusStzliche 
Beifugung von moglichst feinkristallinen Korund-Keimen weitgehend unterdruckt 
werden (neuere AusfQhrungen wie US-5395407 beschreiben z.B. dichte 
polykristalline Schleifkomer mit mittleren KristallrtgroBen von 0,2 - 0,4 pm), es ist 
jedoch bezweifelt worden, ob fur Sol/Gel-Verfahren typische Defekte dabei 
tatsachlich vermieden werden konnen (A. Krell u.a., EP - 678 489 A1). 

Es besteht deshalb ein verbreitetes Interesse an der Entwicklung von technisch 
einfacher handhabbaren Verfahren zur Herstellung von porosen AI2O3- 
Sinterprodukten mit PorengroBen < 2,5 nm (bei hoher Permeabilitat) und von AI2O3- 
Rohstoffen, welche sowohl die Bedingung von PartikelgroBen < 100 nm erfOllen als 
auch ganz Qberwiegend als Korund (a-Al203) vorliegen. DarOber hinaus mussen 
Technologien zur Umsetzung solcher Rohstoffe in Sinter-Produkte entwickelt werden. 
Eine a-Al203-Tonerde, die die genannten Forderungen erfullt, soil im Folgenden kurz 
als Nano-Korund bezeichnet werden und sei durch die Begrenzung des Parameters 
D50 auf einen Wert < 100 nm definiert; vorteilhafterweise sollte dariiber hinaus auch 
eine enge Verteilung der PartikelgroBen erzielt werden, beschrieben durch Dq4 < 150 
nm. Die bei der Synthese von Nano-Korund zu uberwindende Schwierigkeit ergibt sich 
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daraus, daB die beiden Forderungen nach extremer FeinkSmigkeit und a-Phase 
(Korund) gegensatzliche Synthesebedingungen erfordem: 

- die thermodynamisch stabile Korundphase erfordert als letzten Schritt in der Abfolge 
der Phasenumwandlungen stets die hochste Transformationstemperatur, 

- minimale KomgroBen sind dagegen nur bei minimalen Temperaturen zu erhalten. 
Ein vorteilhafter KompromiB ware am ehesten bei Verwendung von Diaspor als 
Ausgangsstoff zu erzielen, da dieses Monohydrat als einzige bekannte Vorstufe unter 
Vermeidung von Obergangsphasen unmittelbar in Korund ubergeht, und dies schon bei 
450 °C bis spatestens 750 °C, jedoch ist Diaspor weder aus der Aufbereitung 
natliriicher Vorkommen noch kiinstlich synthetisiert (z.B. hydrothermal) mit 
PartikelgroBen < 100 nm bekannt. Wenn aber der Ausgangsstoff nur grobkornig 
verfugbar ist, ist auch die einzigartig niedrige Umwandlungstemperatur nicht zur 
Herstellung von Nano-Korund zu nutzen. 

Sonderwege wie der Hydrolyse aktivierter Aluminiumschichten (Li u.a., J. Mater. Sci. 
Lett. 15(1996)19, 1713) Oder der exothermen Reaktion eines Al-Salzes (Al-Nitrat) mit 
Hamstoff (Bhaduri u.a., NanoStructured Materials 7(1996)5, 487) haben bisher nicht zu 
ausreichenden Mengen dispergierbaren Nano-Korundes fur Untersuchungen zur 
Herstellbarkeit von Sinterprodukten gefOhrt. Die meisten bisher verfolgten 
Entwicklungen gehen deshalb von in den Sol-Zustand Qberfuhrbaren nanokristallinen 
Al-Hydroxiden, vorzugsweise von Bohmit (AIOOH), Oder von Precursoren der 
Hydroxide aus. Im erstgenannten Fall ist eine besondere Nahe zu uberftihrungsfahigen 
Losungen dadurch gegeben, daB Firmen seit langem kommerziellen Bohmit als Pulver 
Oder Sol anbieten, dessen KristallitgroSe ca. 10 nm betragt und dessen PartikelgroBe 
je nach Dispergierungszustand mit Werten um 50 nm beschrieben wird (z.B. seitens 
der Fa. Condea (Hamburg) unter den Bezeichnungen Pural SB bzw. Disperal). Ohne 
zusatziiche MaBnahmen wie Keim- Oder Dotierungszusatz wird ausgehend von einem 
solchen Rohstoff eine Transformation zu a-Al2C>3 erst bei T a = 1205 - 1220 °C 
beobachtet. 
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lm Rahmen der Verwendung von Bohmit der angegebenen Art ist bekannt, daB T a 
durch Dotierungen unterschiedlicher Art oder durch Zusatz von Keimen zu niedrigeren 
Werten verschoben wird. Es ist allerdings auch bekannt, daS dabei eine 
Transformationstemperatur von 1100 °C nicht nennenswert unterschritten werden 
kann. So senken nach eigenen Untersuchungen Dotierungen wie Ti, Mn, Zr je nach Art 
der Einbringung T a auf 1155 + 20 °C, noch etwas gunstigere Werte urn 1100 + 25 °C 
werden durch die Zugabe von 0,5 - 4 % Korund- oder Diaspor-Keimen einer mittleren 
PartikelgroBe von 100-150 nm erreicht. Eine Ausnahme unter den Dotierungen bildet 
der Zusatz von ZnF2, womit eine Transformationstemperatur von 1035 °C ermoglicht 
wird; allerdings fdrdert Fluor das Kornwachstum von AI2O3, so daB dieser Weg for die 
Herstellung feinkornigerer Korundkristallite nicht gangbar ist. Prinzipiell kann zwar 
spekuliert werden, ob noch tiefere T a eventuell mit noch feinkornigeren a-Keimen < 
100 nm denkbar waren, mangels entsprechender Untersuchungsmoglichkeiten blieb 
aber bisher offen, ob die wirkliche GrOBe eines solchen Effektes uberhaupt relevant 
ware. Fur solche Untersuchungen in Frage kommende Keime sind aber in definierter 
PartikelgroBe und Reinheit solange nicht verfOgbar, wie kein Nano-Korund bekannt ist 
(die Verwendung lange bekannter, durch Mahlkugelabrieb erzeugter Korundkeime 
verbietet sich oft aus Grunden der Reinheit, da wirklich feinkdrniger Abrieb vor allem 
aus Si02-haltigen Al203-Mahlkugeln entsteht). Zwar behaupten Burgard u.a. 
Untersuchungen zur Korund-Synthese aus Precursoren mit "nanokristallinen 0C-AI2O3- 
Impfkristallen" durchgefQhrt zu haben (Jahresbericht des Instituts fur neue Materialien, 
Saarbrticken, 1996, S. 46-49), die angefuhrte anzahlmaBige TeilchengrdBenverteilung 
weist jedoch auf einen Mittelwert der Volumen-Verteilung der Keime um 170 nm und 
unterscheidet sich somit kaum von den seit 10 Jahren verfugbaren feinkornigsten 
kommerziellen Korundpulvern. 

Wegen dieser Schwierigkeiten existieren bisher keine Kenntnisse, die f(ir den Zusatz 
selbst feinkornigster Keime eine Senkung der Transformationstemperatur T a 
ausgehend von Bohmit der beschriebenen Art um mehr als etwa 150 °C, d.h. auf 
weniger als 1050 °C erwarten lieBen. Dabei beziehen sich die o.a. Daten der Literatur 
zu den beobachteten Transformationstemperaturen T a meist auf die Temperatur des 
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Peaks von DTA-Kurven, aufgenommen mit Aufheizraten von 5-10 K/min; diese 
Temperatur stimmt naherungsweise mit derjenigen iiberein, bei der eine vollstandige 
Umwandlung in Korund innerhalb einer Zeit t < 30 min zu erzielen ist. Eine teilweise 
Umwandlung von wenigen Prozent nach langer Zeitdauer ist oft schon bei tieferer 
Temperatur moglich, technisch aber wenig relevant. Mit mehrstundiger Gluhung kann 
unter Zusatz der feinkOrnigsten Keime ein Anteil von 80-100 % Korundphase ab ca. 
1000 °C erzielt werden. Angesichts dieser hohen, bisher nicht unterschrittenen 
Transformationstemperaturien ist es nicht verwunderlich, daB keine der genannten 
MaBnahmen bisher zu Entwicklung von redispergierbarem, kommerziell herstellbaren 
Nano-Korund gefuhrt hat. 

Es ist deshalb seit langem versucht worden, das Problem der hohen 
Transformationstemperaturen und des damit verbundenen Partikelwachstums dadurch 
zu uberwinden, daB ausgehend von Precursoren ein nicht nur bezuglich der 
KristallitgroBen nanoskaliger, sondern auch in seiner Partikelstruktur auf diesem 
Niveau dispergierbarer Bohmit als Rohstoff synthetisiert wurde. Herkommlich erfolgt 
dies durch Hydrolyse von Al-Alkoxiden in Wasser bei Temperaturen > 70 °C f wobei 
sich Niederschiage bilden, die durch Zugabe von Saure peptisiert werden (B.E. Yoldas, 
Bull Am. Ceram. Soc. 54(1975)3, 289-290). Die Niederschlagsbildung macht es 
schwer, die PartikelgroBe wie gewUnscht zu kontrollieren, und auch die ausgepragte 
Form-Anisotropie des entstehenden Bohmites ist fur viele Anwendungen ungunstig. Bei 
extremem Aufwand zur Unterdruckung des Wachstums der B6hmitkristalle (extreme 
VerdQnnung von 0,025 mol AI-sec-Butoxid, des Sols bei auf 8 °C verminderter 
Temperatur) kann allerdings tatsachlich in der anschlieBenden Kalzination eine 
beginnende Korundbildung bereits ab 500 °C beobachtet werden (ca. 10 % Korund 
nach 4 Stunden - Kamiya u.a., J. Ceram. Soc. Japan / Int. Edition 104(1996)7, 664); zu 
einer nennenswerten Ausbeute selbst erst der der Korundbildung noch vorangehenden 
Clbergangsphase 0-AI2O3 kommt es jedoch erst bei 800 °C (das sehr klare 0-AI2O3- 
Rontgendiagramm bei Yu u.a., J. Am. Ceram. Soc. 78 (1995) 11, 3149, wurde 
irrtumlich als Korund fehlbestimmt). Die eigentliche Transformationstemperatur fur die 
Korundbildung aus optimierten organischen wie anorganischen Precursoren liegt nach 
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ubereinstimmenden Angaben der fortgeschrittenen Literatur bei T a = 1100 + 20 °C und 
somit nicht tiefer, als auch ausgehend von kommerziellem Bohmit (dotiert oder mit 
Keimen versetzt) bekannt: 

- 1080 °C ausgehend von Al-tri-lsopropoxid (Gtinay u.a., 3. Euro-Ceramics (1993), 
Bd. 1,651), 

- 1100 °C ausgehend von AI-sec-Butoxid oder von Al-Chlorohydrat 
AI 2 (OH) 5 CI (2...3H20) (Oberbach u.a., cfi/Ber. DKG 74(1997)11/12, 719), 

- 1095-1113 °C ausgehend von Al-Nitrat (Wood u.a., Mater. Res. Symp. Proc. Bd. 
180(1990), 97). 

Angesichts der T a um 100-200 °C verringernden Wirkung von Korund- oder Diaspor- 
Keimen bei Verwendung kommerziellen B6hmites war deshalb zu erwarten, dafi die 
Einbringung von Keimen in die von Precursoren ausgehenden Verfahren die Korund- 
Bildungstemperatur auch hier um einen ahnlichen Betrag, d.h. auf 900-1000 °C 
verringert und so kleinere KristallitgroBen ermoglicht. Die bisher aus solchen 
Versuchen bekannt gewordenen Ergebnisse bestatigen dtese Vermutung allerdings nur 
bezOglich der Temperatur und nur fur einzelne der untersuchten Precursoren. 
Enttauschenderweise erwies sich die angestrebte Herstellung von Nano-Korund selbst 
dort, wo T a tatsachlich reduziert wurde, als auf diesem Wege unmoglich, und gerade 
fortgeschrittene Untersuchungen mit den feinkornigsten Keimen weisen im Gegensatz 
zu den Erwartungen einen vollig fehlenden EinfluB der Keim-Zusatze auf die 
KorngrtJBe des synthetisierten Korundes aus: 

- Ausgehend von AI-sec-Butoxid sind 10 Masse-% Fe203-Keime (Hamatit) 
erforderiich, um T a auf 970 °C zu senken, dennoch ist die "Herstellung von sehr 
feinem (X-AI2O3 mit dieser Methode nicht mOglich" (Oberbach u.a., cfi/Ber. DKG 
74(1997)11/12,719). 

- Ausgehend von Al-Chlorohydrat Al2(OH)5CI (2...3H20) kann T a zwar sogar auf 750 
°C vermindert werden, jedoch wird eine Kristallitgrd&e von ca. 60 nm (bei groSerer, 
nicht spezifizierter PartikelgroBe!) nur dann aufrecht erhalten, wenn die 
Kalzinierungstemperatur auf 700 °C begrenzt wird, wahrend zur vollstandigen 
Entfernung des fur die weitere Nutzung des Syntheseproduktes ungQnstigen Chlors 
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900 °C erforderlich sind. Ein dritter Nachteil neben PartikelgroBe und Chlorgehalt 
besteht in der Notwendigkeit der Verwendung des sehr speziellen, schwierig 
herzustellenden Precursors Al2(OH)5CI(2...3H20): wird statt dessen 
unbehandeltes Al-Chlorid eingesetzt, so betragt T a trotz Keimzusatz 1100 °C 
(Oberbach u.a., cfi/Ber. DKG 74(1997)1 1/12, 719). Die wichtige Rolle des Chlors fur 
die innere Defektstruktur der kalzinierten Gele und somit fur das weitere 
Transformationsverhalten wurde auch von anderer Seite bestatigt (Wood u.a., 
Mater. Res. Symp. Proc. (1990), Bd. 180, 97). 

Dieses Problem versuchten Sharma u.a. (J. Am. Ceram. Soc. 81 (1998) 10, 2732- 
34) ausgehend von liblichem Al-Chlorid AICI3 5H2O und unter Zusatz von 4 % a- 
Al203-Keimen auf dem (aufwendigen) Wege einer Hydrothermal-Behandlung zu 
losen. Zwar konnte damit fur diesen Precursor die zur vollstandigen Umwandlung 
der Vorstufen in Korund erforderliche Temperatur auf 950 °C verringert werden, 
wobei die mittlere PartikelgroBe aber auf 1 1 1 nm anstieg (gegenQber 60-70 nm im 
noch Bohmit-haltigen Hydrothermal-Produkt). 

Auch die Substitution der Chloride durch Al-Nitrat fuhrte bisher nicht zu Nano- 
Korund mit einem Medianwert der volumenmaBigen Verteilung von D50 < 100 nm; 
uberraschenderweise ergeben dabei auch zusatzlich eingebrachte Nano- 
Korundkeime kein feinkristallineres Syntheseprodukt. Zwar berichtet DE - 195 15 
820 A1 (D. Burgard u.a.) von einem bei 1050 °C kalzinierten Korundpulver mit 
TeilchengroBen zwischen 40 und 60 nm, der Hauptautor prazisiert aber an zwei 
anderen Stellen diese Aussage in wesentlichen Punkten. (1) Eine Publikation von 
Ma, Burgard und Nad (Jahresbericht des Instituts fur neue Materialien, Saarbrucken, 
1994, S. 65-67) zeigt, daB es sich bei der Angabe der Offenlegungsschrift urn eine 
rontgenographisch bestimmte PrimarkristallitgrOEe handelt (2) Bei ansonsten 
gleichem Verfahren wird unter Zusatz von Korund-Keimen trotz reduzierter Korund- 
Bildungstemperatur uberraschenderweise keine feinere KristallitgraBe erzielt, 
sondern eine ahnliche PrimarteilchengroBe von 50-60 nm beobachtet, gemessen am 
Maximum der anzahlmaSigen Verteilung (D. Burgard u.a., Jahresbericht des Instituts 
fur neue Materialien, Saarbrucken, 1996, S. 46-49); die angefOhrte anzahlmaBige 
Verteilungskurve des redispergierten Syntheseproduktes zeigt, daB D50 der 
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volumenmaBigen Verteilung im Bereich 130-170 nm liegt und somit gegenuber den 
feinkdrnigsten kommerziellen Toherden nicht verringert werden konnte. Die 
verwendeten Keime werden als "daraus [aus dieser Synthese] hergestelites 
nanokristallines a-Al203 w beschrieben, ohne die Eigerischaften naher zu 
quantifizieren. 

- a-Al203- und Hamatit-Keime wurden auch im Rahmen der glycothermalen Synthese 
von Korundpartikeln ausgehend von in Butandiol gejostem Gibbsit (AI(OH)3) 
verwendet. Zwar konnte die PartikelgroBe des gebildeten Korundes durch eine 
wachsende Konzentration von a-Al203-Keimen von 3-4 pm auf schlieBlich 100-200 
nm vermindert werden, die Herstellung von Nano-Korund warjedoch nicht moglich. 

Zusammenfassend sind die Nachteile des bekannten Standes der Technik dadurch zu 
beschreiben, daB kein Verfahren existiert, mit dem ein chlorfreier Nano-Korund mit 
einer durch D50 < 100 nm beschriebenen PartikelgroBenverteilung in einer zur 
Weiterverarbeitung in Sinterprodukten ausreichender Menge mit Oder ohne Nutzung 
von Keimen herstellbar ware; der Ausdruck chlorfrei beschreibt hierbei 
Zusammensetzungen mit weniger als 0,05 Masse-% Chlor (z.B. als Verunreinigung). 
Auch sind weder aus solchem Nano-Korund herstellbare Sinterkorund-Produkte mit 
Submikrometer- oder Nanostrukturen noch aus einfach handhabbaren Rohstoffen 
herstellbare nanoporose Al203-Sinterprodukte mit PorengroBen im Bereich zwischen 
0,5 und 2,5 nm bekannt 

Darstellung der Erfindung 

Die gemeinsame Aufgabe der vorliegenden Erfindungen ist es, ein Verfahren zur 
Herstellung von chlorfreiem Nano-Korund unterschiedlicher Porositat als End- oder 
Zwischenprodukt anzugeben, wobei das Zwischenprodukt zu weiteren 
erfindungsgema&en Produkten erfindungsgemaB weiterverarbeitet werden kann. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Beschreibung eines auf chlorfreien Precursoren 
der Al-Hydrate bzw. -Hydroxide aufbauenden und fur technische MaBstabe 
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handhabbaren Verfahrens zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund bei 
Temperaturen < 950 °C und von nanoporosen Al 2 0 3 -Sinterprodukten sowie die 
Beschreibung von pulverfdrmigen oder gesinterten Korund-Produkten und deren 
Herstellung. 

Die Charakterisierung des Nano-Korundes durch D50 < 100 nrn grenzt das angestrebte 
Rohstoff-Produkt von den bisher feinkornigsten kommerziell verfiigbaren 
Korundpulvern ab, welche mittlere PartikelgroSen > 1 50 nm aufweisen und aus denen 
zwar noch Fraktionen < 200 nm, jedoch kaum noch nennenswerte Anteile < 100 nm 
abzutrennen sind. Die Zielsetzung eines fur technische MaBstabe handhabbaren 
Verfahrens schliefit Methoden aus, die nur auSerst geringe Tagesproduktionen 
ermoglichen (wie die oberflachliche Hydrolyse von Aluminium-Metall oder das 
exptosionsartige Vergiuhen von Aluminium-Metallfaden) oder bei denen die Ausbeute 
an feinkdrnigen, redispergierbaren Korundpartikeln < 100 nm weniger als 25 % des 
insgesamt anfallenden AI2O3 ausmacht. 

Aufgabe der Erfindung ist weiterhin die Herstellung dichter und poroser gesinterter 
Korund-Produkte aus dem erfindungsgemaB hergestellten Nano-Korund oder seinen 
speziellen Vorstufen und die Beschreibung solcher Produkte. 

Der Begriff Korund kennzeichnet dabei fur Pulver und Sinterkeramiken 
Zusammensetzungen von mehr als 98 % AI2O3, die erfindungsgemaB hergestellt 
werden, wobei das Aluminiumoxid zu mehr als 60 % (in Pulvem) und zu mehr als 75 % 
(in Sinterprodukten) als Korundphase (CX-AI2O3) vorliegt und mit den fur solche 
Produkte ublichen, das Sinterverhalten beeinflussenden Dotierungen oder 
Verunreinigungen versehen sein kann; diese Dotierungen oder Verunreinigungen 
konnen auf bekannte Art eingebracht werden. Hinsichtlich des Korundanteils des 
AI2O3 sind in Pulvern hohere Gehalte von mehr als 80 % und in Sinterprodukten 
solche von mehr als 95 % bevorzugt, jedoch ist der quantitativ exakte 
rontgenographische Nachweis oft schwierig wegen des unterschiedlichen 
Kristallisationsgrades der unterschiedlichen Al203-Phasen. Speziell in synthetisierten, 
ubenviegend als Korundphase vorliegenden Pulvern kann ein im Vergleich mit 
Sinterprodukten hfiherer Restgehalt an Obergangsphasen dann toleriert werden, wenn 
die Teilchenstruktur eine ausreichende Redispergierbarkeit auf dem geforderten 
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Niveau der volumenmaSigen PartikelgroBenverteilung gewahrleistet; beim Sintern 
wirken die Korundpartikel des Pulvers dann auf den Restgehalt an Obergangsphasen 
als Keime und sichem die Entwicklung einer homogenen Gefugestruktur. 
Die Herstellung nanoporoser Al203-Sinterprodukte ohne Einschrankung auf einen 
speziellen Phasenbestand und mit PorengroBen im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm 
aus einfach handhabbaren Rohstoffen ist eine weitere Aufgabe der Erfindung. 

Die Aufgabe wird durch die in den unabhangigen Anspruchen angegebenen Merkmale 
geiost. Vorteiihafte Weiterbildungen finden sich in den abhangigen Anspruchen. 

ErfindungsgemaB wird ein Verfahren angegeben, welches zur Herstellung von Nano- 
Korund fOhrt, wobei das Verfahren einerseits nicht vollstandig zum AbschluB gefOhrt 
wird (miedrigeres Kalzinierungsniveau) und dadurch Zwischenprodukte (nanoporose 
Produkte) entstehen, die zu erfindungsgemaBen Produkten (nanoporose AI2O3- 
Sinterprodukte) erfindungsgemaB weiterverarbeitet werden konnen, oder wobei das 
Verfahren andererseits vollstandig zum AbschluB gefuhrt wird (hoheres 
Kalzinierungsniveau) und zu Zwischenprodukten fiihrt (mesoporose Sinterprodukte aus 
Nano-Korund), die dann in Abhangigkeit von dem erfindungsgemaBen 
Weiterverarbeitungsverfahren zu verschiedenen erfindungsgemaBen Produkten (Nano- 
Korund-Pulver, AI 2 0 3 -Sinterprodukte oder dichte Sinterkorund-Schichten) fOhren kann. 
Diese Produkte sind neu und kOnnen erstmals erfindungsgemaB verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund 
mit einer mittleren PartikelgroBe D50 < 100 nm unterZusatz von Keimen, welche in der 
abschlieBenden Gluhung die Transformation von Korund fordem erfolgt nach 
folgenden Schritten: 

- Der chlorfreien anorganischen Precursor-Losung oder Precursor-Sol werden Keime 
beigefugt, welche die abschlieBende Korundbildung begunstigen. Fur das hier 
beschriebene Verfahren haben sich Keimkonzentrationen zwischen 2 und 20 
Masse-% (bezogen auf die Al203-Ausbeute) als gunstig erwiesen. 
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Bekannte Keimarten sind Korund-(a-Al203-), Diaspor- oder Hamatit-(a-Fe203-) 
Kristalle. Da Keime vor allem dann wirksam sind, wenn sie sehr feinkornig vorliegen, 
benutzen bekannte Verfahren (z.B. bei der Sol/Gel-Herstellung von dichtgesinterten 
Korund-Schleifmitteln mit Submikrometer-Gefuge aus kommerziellem Bohmit) 
Korundkeime, die durch Mahlkugelabrieb Oder Klassierung groberer Tonerden 
gewonnen werden mussen. Beides ist schwierig und wenig wirtschaftlich. Dagegen 
wird die Verwendung feinst-kristalliner Keime im Zuge der vorliegenden Erfindung 
dadurch wesentiich erleichtert, als das erfindungsgema&e Produkt Nano-Korund 
selbst als Keim-Material fur folgende Synthesen eingesetzt werden kann. 

- Die Hydroiysierung der Losung oder des Sols wird durch Hinzufugen einer Base im 
Mol-Verhaltnis Base : Precursor = 1 bis 3 herbeigefuhrt. 

- Daran schlieSt sich eine Alterung bei Temperaturen von 60 bis 98 °C fur 1 bis 72 h 
an. 

- Die Kalzinierung der hydrolysierten und gealterten Losung oder des Sols zur 
Uberfuhrung der hydrolysierten Precursoren in quasi-amorphe Zwischenphasen (Al- 
Hydroxid) und dann zu Obergangstonerden erfoigt bei 350 - 650 °C, 
vorteilhafterweise zwischen 400 °C und 600 °C fur 0,5-2 h. 

- Die Gluhung zur Korundbildung erfoigt bei Temperaturen < 950 °C. Zur 
Aufrechterhaltung einer feinen PartikelgroBe sind Zeiten von 0,5 - 1 h gunstig, 
vorteilhafle Ergebnisse werden bei 650 - 900 °C erzielt. 

Wenn die GlUhung im oberen Bereich dieses Temperaturintervalls erfoigt, geht sie 
mit einer partielien Bildung erster Sinterhalse zwischen einzelnen der Pulverpartikel 
einher. Im Falle einer fQr die weitere Verwendung des Pulvers notwendigen 
Redispergierung kann diese z.B. durch Mahlung erfolgen. So, wie in den bekannten, 
an die o.a. Arbeit von Yoldas angelehnten Verfahren der entstehende grdbere bzw. 
agglomerierte Teil des gebildeten Bohmits durch ubllche Verfahren wie 
Zentrifugieren und Dekantieren abgetrennt wird, ist es auch hier m6glich, 
verbleibende Agglomerat-Reste auf gleiche Weise von den redispergierten 
Einzelpartikeln abzuscheiden. Dies ist im Rahmen des erfindungsgemaSen 
Verfahrens insbesondere deshalb vorteilhaft moglich, weil hier der Nachteil anderer 
Verfahren, die nur eine unwirtschaftlich geringe Ausbeute an redispergierbaren 
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Korundpartikeln < 100 mm von weniger als 25 % des insgesamt anfallenden AI2O3 
erzielen, vermieden wird. 

Im Zuge der Kalzinierung wird vorteilhafterweise ein Korund-Anteil des AI2O3 von mehr 
als 80 % erzeugt. Falls dafur jedoch (bestimmt durch die konkrete Form der 
vorangegangenen Synthese) eine Kalzinierungstemperatur von 800 - 900 °C 
erforderlich ist, kann es mit Blick auf die angestrebte gute Redispergierbarkeit des 
kalzinierten Nano-Korundes und mit Rucksicht auf die dem entgegenwirkende, ab etwa 
800 °C einsetzende Sinterhalsbildung vorteilhaft sein, eine tiefere 
Kalzinierungstemperatur zwischen 650 und 800 °C zu bevorzugen und im 
Kalzinierungsprodukt einen geringeren Korundanteil von 70 - 80 % in Kauf zu nehmen. 
Eine ungunstige Beeinflussung der Gefugeentwicklung beim Sintern, wie dies z.B. als 
Entwicklung vermikularer, inhomogener Porenstrukturen beim Sintem undotierter oder 
nicht mit Korundkeimen versetzter Ubergangstonerden bekannt ist, tritt hierbei nicht 
auf, da das erfindungsgemaS hergestellte Kalzinationsprodukt in jedem Fall ganz 
uberwiegend aus Korund besteht und somit genugend Keime fur die homogene 
Umwandlung des Restgehaltes an Ubergangstonerden in a-Al203 beim Sintem bietet. 
Das Verfahren wird im Interesse extremer Feinkomigkeit und Homogenitat des 
erzeugten Nano-Korundes vorteilhaft beeinfluSt, wenn zwischen Kalzination 
(OberfQhrung des quasi-amorphen Hydroxids in Obergangstonerden) und 
Korundbildung eine zusatzliche Mahlung der Obergangstonerden erfolgt Die Mahlung 
in einem Alkohol ist besonders vorteilhaft, da hier die in Wasser mogliche Bildung von 
Hydrat-Bindungen zwischen den feinkristallinen Partikeln unterbunden wird. 

Wahrend die die Korundbildung fordernde Wirkung von Keimen zum allgemeinen 
Grundwissen der Fachwelt gehSrt und anderseits bisher die Unmoglichkeit 
dokumentierte ist, damit die spezielle Aufgabe der Herstellung von Nano-Korund im 
oben beschriebenen Sinne zu losen, besteht der Kern des erfindungsgemaBen 
Verfahrens in der Oberraschenden Erkenntnis einer qualitativ andersartigen, bisher 
unbekannten Wirkung von Keimen, wenn sie in besondere, fur anorganische und 
organische Precursoren zu unterscheidende Verfahren der Hydrolyse dieser 
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Precursoren eingebunden werden. Das erfindungsgema&e Verfahren ermoglicht dann 
nicht nur die Reduzierung der erforderlichen Korundbildungstemperatur auf T a < 950 
°C, sondern verbindet damit die Erzeugung redispergierbarer Pulverpartikel mit einer 
mittleren PartikelgroBe der volumenmaBigen Verteilung von dso < 100 nm auf 
einfache, in der Technik umsetzbare Art. Unerwarteterweise sind damit nicht nur 
porSse und dichte Sinterprodukte der Korundphase mit entsprechend kleiner Poren- 
oder Gefugekorngro&e herstellbar, sondern es veriauft die Korundsynthese anders ais 
bekannt uber ein quasi-amorphes Al-Hydroxid, welches noch vor der Korundbildung zur 
Entstehung feinkdrnigerer Obergangsphasen des AI2O3 fuhrt. Dadurch konnen 
ausgehend von einfach handhabbaren Rohstoffen nanopordse AI 2 0 3 -Sinterprodukte 
mit PorengrdBen im Bereich zwischen 0,5 und 2,5 nm hergestellt werden, die sich von 
vorbekannten nanoporosen Keramiken durch ihren stofflichen, eine hohe chemische 
Stabilitat gewahrleistenden Aufbau aus AI2O3 und durch die einfachere Herstellung 
unterscheiden. 

Die Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren PartikelgrOSe 
D 50 < 100 nm kann auch so durchgefuhrt werden, daS als Ausgangsstoffe organische 
Precursoren eingesetzt werden. Diese werden ebenfails unter Zusatz von Keimen, die 
die Bitdung von Korund fordern, in einem flussigen Medium zu einer Losung oder 
einem Sol verarbeitet. Anschlie&end erfolgt die Hydrolysierung der Losung oder des 
Sols 

entweder unter WasseruberschuB durch Hinzufugen der Precursor-LOsung oder des 
Precursor-Sols zu Wasser bei einem Mol-Verhaltnis Wasser : Precursor > 3, wobei 
ebenfails eine Saure zugegeben wird, die einen pH = 3-5 wahrend der Hydrolyse 
einstellt, 

oder die Hydrolyse wird dadurch herbeigefuhrt, dafi der Precursor-Losung oder dem 
Precursor-Sol eine durch das Molverhaitnis Wasser : Precursor < 3 begrenzete 
Wassermenge und komplexbildende Liganden zugesetzt werden. 
Die Alterung wird stufenweise bei < 50 °C innerhalb von 5 h und anschlie&end bei 80 
°C bis 98 °C innerhalb von 1 - 24 h durchgefuhrt. Die anschlie&ende Kalzinierung und 
GIQhung erfolgt analog dem Verfahren bei Einsatz von anorganischen Precursoren. 
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Nach diesen beiden Verfahrensvarianten hergestellte redispergierbare Nano-Korunde 
konnen in Pulverform oder als dichte oder portSse kompakte KOrper, Schichten Oder 
Granulate vorliegen. 

Das erfindungsgemaBe redispergierbare Nano-Korund-Pulver hat dabei einen 
Medianwert der PartikelgrdBenverteilung D50 < 100 nm, und weist weiterhin 
vorteilhafterweise eine enge Breite der GroBenverteilung isometrisch geformter Partikel 
□34 < 150 nm, weniger als 0,05 Ma.-% Chlor und mindestens 60 % a-AI 2 0 3 auf. 

Die erfindungsgemaBen dichtgesinterten Korund-Granulate oder 
Sinterkorundformkorper werden vorzugsweise bei < 1450 °C gesintert und weisen dann 
eine mittlere KorngroBe des Gefuges von < 0,6 pm auf. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung von gesinterten porosen oder dichten 
Keramikschichten betrifft hier porcise Korund-Membranen im Porositatsbereich 
zwischen typischerweise 10 und 100 nrn sowie dichte Sinterkorund-Beschichtungen. 
Die Herstellung erfolgt analog der Verfahren zur Herstellung von Nano-Korund. 
Angelehnt an bekannte Sol/Gel-Verfahren kann die Formgebung dadurch erfolgen, daS 
die hydrolysierten Losungen oder Sole mit ublichen Maftnahmen auf porosen oder 
dichten Substraten abgeschieden und getrocknet werden; fur andere Anwendungen, 
z.B. die Herstellung gesinterter Schleifmittel, sind andere Formen, z.B. Granulate 
unterschiedlicher GroBen, durch bekannte Verfahren der Gelbildung oder der 
Fest/Flussig-Trennung und Trocknung herzustellen (z.B. Rotationsverdampfung, 
SprOhtrocknung, Gefriertrocknung). 

Zur Herstellung von porosen oder dichten Sinterprodukten wird die angestrebte Dichte 
entweder schon im Zuge der fur die Korundbildung erforderlichen Gluhung erreicht 
oder wird in einer zusatzlichen Sinterbehandlung erzielt. 
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Das erfindungsgema&e Verfahren zur Herstellung hanoporoser Al203-Sinterprodukte 
(z.B. Filtrationsmembranen, Gasdiffusionsbarrieren, gesinterte Granulate fur die 
Katalyse oder als Adsorptionsmittel) beinhaltet folgende Schritte. 
Als Ausgangsstoffe dienen entweder chlorfreie anorganische Precursoren in Form von 
Salzen oder organische Precursoren in Form von Verbindungen des Aluminiums, wie 
z.B. Alkoxide. 

Ftir die anorganische Variante wird bevorzugt Al-Nitrat eingesetzt, jedoch sind auch 
andere Verbindungen verwendbar, die leicht in Wasser lOslich sind und mOglichst 
ruckstandsfrei pyrolysiert werden konnen. Fur die industrielle Handhabung stellt die 
waSrige Verarbeitung spezieii der anorganischen Salze einen besonderen Vorteil dar. 
Die Konzentration der waBrigen Salzl6sungen oder Sole sollte zwischen 0,01 und 5 M 
liegen. Wahrend niedrigere Konzentrationen unwirtschaftlich sind, erschweren hohere 
Konzentrationen den Syntheseprozess und verursachen ein unerwunschtes 
Kristallitwachstum. Bevorzugt sind einmolare Losungen. 

In beiden Verfahrensvarianten mit anorganischen oder organischen Precursoren 
konnen zusatzlich 1-5 Masse-% Modifikatoren, wie nichtionische Tenside (z.B. 
Sorbitanester), anionische oberflachenaktive Stoffe, anorganische oder organische 
komplexbildende Liganden (z.B. Acetylaceton, Ethylaceton-Acetat, Diole) den 
Hydrolysevorgang dadurch posrtiv beeinflussen, daR sie der Bildung von Agglomeraten 
entgegenwirken und so die Grd&e der synthetisierten Partikel vermindern, die Breite 
der PartikelgroBenverteilung verengen und die Herausbildung einer gleichmaSigen, 
isometrischen Partikelform begunstigen. 

Im Fall chlorfreier anorganischer Precursoren erfolgt die Herstellung der Losung oder 
des Sols in einem flussigen Medium. Die Precursor-Ldsung oder das Precursor-Sol 
werden dann durch Hinzufugen einer Base im Molverhaltnis Base : Precursor = 1 bis 3 
einer kontrollierten Hydrolyse unterzogen; Beispiele geeigneter Basen sind NH4OH, 
(NH2)2CO, (NH4)HC03, (CH 3 ) 3 NHOH. Der kontrollierte Ablauf der Hydrolyse ist 
entscheidend fur die Realisierung der aufgabengemaRen feinkristallinen Strukturen. 
Die Alterung erfolgt bei einer Temperatur von 60-98 °C fur einen Zeitraum von 1-72 
Stunden. Im Ergebnis entsteht ein quasi-amorphes Al-Hydroxid, welches sich 
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gravierend von bekannten, ublicherweise kristallisierten Hydrolyse-Produkten wie 
Gibbsit (AI(OH)3) Oder Bohmit (ALOOH) unterscheidet. Einer der resultierenden 
Vorteile ist die Vermeidung stark anisotroper Partikelformen und die sich daraus u.a. 
ergebenden Moglichkeiten zum Aufbau nanoporoser Al203-Filtrationsmembranen 
verbesserter Permeabilitat. 

Fttr die Verwendung organischer Precursoren sind organische Losungsmittel, z.B. 
Alkohole mit Kettenlangen < 8, erforderlich. Die Struktur der gebildeten LSsungen oder 
Sole und das Kalzinierungsverhalten der Gele unterscheiden sich in Abhangigkeit vom 
Wassergehait des Hydrolyse-Mediums. Werden (i) Al-Alkoxide mit Kettenlangen < 8 
unter erheblichem WasseruberschuB in das o.a. quasi-amorphe Al-Hydroxid uberfuhrt 
(z.B. bei einem Molverhaltnis Precursor : H2O > 50), so mufi die in Wasser befindliche 
Losung oder das Sol durch Zugabe von Substanzen wie HNO3 oder NH4NO3 auf pH = 
3-5 eingestellt und so stabilisiert werden. Erfolgt dagegen (ii) die Hydrolyse in einer 
Umgebung mit geringerem, im Zuge der Hydrolyse Qberwiegend gebundenem 
Wasseranteil (Molverhaltnis Wasser Precursor < 3), so findet sich das 
Hydrolyseprodukt in einer vom organischen Losungsmittel dominierten Umgebung und 
muG in seinem Dispergierungszustand durch geeignete komplexbildende Liganden 
stabilisiert werden (z.B. Acetylaceton, Ethylacetonacetat). In beiden Varianten (i) wie (ii) 
wird die Precursor-Losung oder das Sol zunachst fur eine Zeitdauer von weniger als 5 
Stunden bei nicht mehr als 50 °C (z.B. bei Raumtemperatur) gealtert, gefolgt von einer 
1- bis 24-stundigen Alterungsperiode bei erhohter Temperatur im Bereich von 80-98 
°C. 

Im Falle der Herstellung von porosen Membranen werden Losung oder Sole durch 
bekannte Maftnahmen auf einem porosen Substrat abgeschieden und getrocknet. Fur 
andere Anwendungen (wie z.B. als Katalysatortrager in Form von Granulaten oder von 
makroskopischen Korpern definierter Geometrie) sind dagegen andere flussige oder 
trockene Formgebungsverfahren wie Gelbildung, GieBen und kaltisostatisches Pressen 
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Oder Verfahren der Fest/Flussig-Trennung (z.B. Rotationsverdampfung, 
Spruhtrocknung, Gefriertrocknung) nutzbar. 

Das quasi-amorphe Al-Hydroxid-Zwischenprodukt kann schon bei niedrigen 
Temperaturen in AI2O3 uberfuhrt werden, wobei die AusfOhrungsbeispiele zeigen 
werden, daB je nach ProzeBweg und Kalzinierungstemperatur unterschiedliche AI2O3- 
Modifikationen einstellbar sind (z.B. ist es fur die Verwendung als Katalysator oft 
vorteilhaft, kristalline Phasen {wie <x-Al203] mrt inharenten katalytischen Eigenschaften 
zu vermeiden und start dessen ein amorphes Produkt zu erzeugen). Zum Zweck der 
Oberfuhrung in ein Al2C>3-Produkt erfolgt je nach angestrebtem Sinterzustand eine 
thermische Behandiung zwischen 350 °C und 750 °C. Diese Temperatur kann durch 
Zusatz von Al203-Keimen der gewiinschten Phase niedrig gehalten werden, was zu 
besonders kleinen Partikel- und somit PorengroBen fiihrt. 

Falls speziell porose Korund-Produkte hergestellt werden sollen, ist eine Gluhung bei 
Temperaturen < 950 °C, vorzugsweise bei 650-900 °C, erforderlich. 

Die Aufgabe der Herstellung dichter oder pordser Sinterprodukte aus dem 
erfindungsgemaBen Nanokorund oder seinen speziellen Vorstufen ist dann besonders 
vorteilhaft losbar, wenn das Risiko schrumpfungsbedingter Defektentstehung dadurch 
vermindert wird, daB in Abwandlung des oben beschriebenen Verfahrens, bei dem die 
Formgebung analog zu bekannten Sol/Gel-Verfahren noch vor der Kalzinierung erfolgt, 
dieser Schritt bei pulvertechnischen Verfahren erst nach erfolgter Korundbildung 
vorgenommen wird; zweckmaBigerweise wird das Pulver zwischen der zur 
Korundbildung erforderlichen Gluhung und der Formgebung deagglomeriert, z.B. durch 
Mahlung. Ein solches Verfahren ist unabhangig von der speziellen Form der erzeugten 
Produkte anwendbar, es ist fur Korper regelmaBiger Geometrie ebenso nutzbar wie fur 
irregular geformte Produkte (z.B. Schleifmittel-KQrner oder Sintergranulate als 
Katalysatortrager) - entscheidend ist nur die Verbindung einer ausreichend hohen 
relativen Dichte der "grQnen" (d.h. noch ungesinterten) Formkorper von mehr als 55 % 
mit einer optimal-homogenen Packungsstruktur der deagglomerierten Nano-Partikel. 
Eine solche Pulvertechnologie unter Verwendung des erfindungsgemSBen Nano- 
Korundes eliminiert in den geformten Produkten (Membranen, Beschichtungen, 
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Sintergranulate, Sinterformkorper) den defektbildenden EinfluB von Schwindungen, wie 
sie mit der Trocknung von Solen Oder Gelen, der Umwandlung der Hydroxide in AI2O3 
Oder den Phasenumwandlungen des AI2O3 bei wachsender Temperatur bis zur 
Korundbildung verbunden sind. 

Bei Abscheidung speziell von Korund-Schichten konnen wegen dieser verminderten 
Gesamt-Schwindung wie auch wegen der dann vielfaltigeren 
BeschichtungsmSglichkeiten dickere Schichten erzeugt werden als im Rahmen der 
Sol/Gel-Verfahren. Gleichzeitig wird durch die geringe PartikelgrfiBe des Nano- 
Korundes der von Sol-Gel-Prozessen bekannte Vorteil hoher Sinteraktivitat 
aufrechterhalten. Auf diese Weise werden dichte Sinterkorundschichten mit 
Submikrometer-Gefugen mittlerer KorngroBe < 0,5 pm schon bei Temperaturen < 1250 
°C erzeugt. 

Eine besonders vorteilhafte Ausschopfung des hohen Potentials an Sinterfahigkeit, das 
Nanopartikel auszeichnet, ist dann gegeben, wenn es gelingt, eine moglichst ideale 
Homogenitat der Partikelpackung in der abgeschiedenen, zunachst noch ungesinterten 
Schicht zu realisieren, z.B. durch Abscheidung der Partikel des hydrolysierten Soles 
Oder aus einer Suspension ideal dispergierten Nano-Korundes per Elektrophorese. Bei 
entsprechender Homogenitat der Partikelpackung, die natOrlich auch mit anderen 
bekannten Verfahren zu erzielen ist, kann die Temperatur zur Herstellung dichter 
Sintergeftige auf Werte < 1150 °C reduziert und die KorngreBe des Sinterproduktes auf 
Werte < 0,4 pm verringert werden. 

Dartiber hinaus sind elektrophoretische Prozesse naturlich auch zur Abscheidung von 
Beschichtungen aus Suspensionen der erfindungsgemaB kalzinierten 
Ubergangsphasen oder des quasi-amorphen Al-Hydroxid-Zwischenproduktes nutzbar 
und konnen auch fOr porose metallische Substrate angewandt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Produkte weisen folgende hervorragende 
Merkmale auf, die teiiweise an spezielle Herstellungsbedingungen gebunden sind: 
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- Nanopordse AI 2 0 3 -Sinterprodukte erfindungsgemaBer Herstellung konnen aus 
beliebigen Phasen des AI2O3 bestehen und zeigen einen mittieren 
Porendurchmesser von 0,5 - 2,5 nm bei mindestens 30 VoL-% Porositat. 

- Redispergierbarer Nano-Korund, hergestellt nach dern erfindungsgernaBen 
Verfahren unter Nutzung von Keimen, die die Korundbildung fordern, ist 
gekennzeichnet durch einen Medianwert der PartikelgrdBenverteilung D50 < 1 00 nm 
der volumenmaBigen Verteilung. Besonders vorteilhafte Verfahrensvarianten 
ermoglichen eine enge Breite der GrdBenverteilung isometrisch geformter Partikel 
mit DQ4 < 150 nm. 

- ErfindungsgemSB hergestellte und im Temperaturbereich zwischen 650 und 1250 °C 
gesintert pordse Al203-Sinterprodukte (z.B. Filtrationsmembranen, Sintergranulate 
als Katalysatortrager) zeigen einen Phasenbestand von mehr als 80 % Korund 
verbinden mittlere PorengrGBen von 10-100 nm mit einer offenen Porositat > 30 
Vol.-%. Der hohe Korundanteil ermoglicht eine hohe chemische und thermische 
Stabilitat Besonders vorteilhafte diesbezugliche Eigenschaften werden mit 
Korundanteilen > 96 % erreicht 

- Dichte, erfindungsgemaB hergestellte und bei Temperaturen < 1250 °C gesinterte 
Korund-Schichten auf einem stofflich andersartigen Substrat (z.B. Metall), Granulate 
Oder Sinterformkorper zeigen mittlere KorngroBen der Gefiige von nicht mehr als 0,5 
pm, im Fall von Dichtsintertemperaturen < 1150 °C werden noch feinere 
GefugekorngrOBen < 0,4 pm erzielt. Das AI2O3 der dichtgesinterten Produkte zeigt 
einen Korundanteil von 100 %. 

• Dichte, erfindungsgemaB hergestellte Granulate oder Sinterformkorper, gesintert bei 
Temperaturen < 1450 °C, bestehen aus Korund mit einer mittieren Korngrofte des 
Gefuges < 0,6 pm. 

Bester Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen erlautert. 
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Beispiel 1 

Alle hier beschriebenen Versuche verzichten auf die Verwendung chlorhaltiger 
Precursor-Ausgangsstoffe. 

Beispiel 1 beschreibt die Herstellung von pulverformigem Nano-Korund aus einem 
anorganischen Precursor und unter Verwendung von Diaspor-Keimen. In 1000 ml einer 
einmolaren waBrigen Aluminiumnitratlosung (pH < 2) wurden 5,1 g Diaspor-Kristalle (< 
0,1 jim) dispergiert Nach Erwarmung auf 75 °C wurde zwecks Hydrolyse der 
Aluminiumverbindung eine Ammomiakldsung zugesetzt, bis ein Mol-Verhaltnis 
[NH40H]/A|3+J = 2,5 erreicht war; der pH-Wert stieg dabei auf 4,5. Nach dreitagiger 
Alterung wurde das keimhaltige Sol gefriergetrocknet und die trockene Substanz in 
einem Elektro-Ofen an Luft ftir 1 Stunde bei 850 °C kalziniert. Die Pulverausbeute 
betrug in diesem Versuch 150 g und unterscheidet das Verfahren deutlich von in der 
Literatur beschriebenen Synthesen, die nur Kleinstmengen ergeben. 

Das so gebildete Nano-Korundpulver weist rontgenographisch einen Korundgehait 
zwischen 90 und 100 % auf (genauere Aussagen sind wegen der o.a. Schwierigkeiten 
der Messung nur unter groBerem Aufwand mOglich). Im Rasterelektronen-Mikroskop 
zeigt das Produkt eine typische GroBe kugelformiger Teilchen zwischen 25 und 60 nm. 
Nach einer 6st0ndigen Dispergierungsmahlung der waBrigen Suspension (pH = 4) in 
einer schnellaufenden Horizontal-RuhrwerkskugelmOhle mit abriebamien Mahlkugeln 
aus teilstabilisiertem Zr02(+ 3 mol.-% Y2O3) und Abtrennen einer Minderheit von ca. 
25 Vol.-% verbliebener Agglomerate mittels Zentrifugierung wird mittels Zeta-Sizer (Fa. 
Malvern, MeBprinzip: Photonenkorrelationsspektroskopie) eine volumenmSBige 
PartikelgroBenverteilung bestimmt, die durch folgende Parameter gekennzeichnet ist: 
D16 = 47 nm, D50 = 59 nm, D84 = 65 nm (D90 = 67 nm). 

Zum Vergleich seien die ebenfalls mit dem Zeta-Sizer der Fa. Malvern bestimmten 
Daten der volumenmaSigen Partikelverteilung einer Fraktion < 0,2 nm, abgetrennt aus 
einer der feinkornigsten kommerziellen Tonerden (TM-DAR, Boehringer Chemicals 
Japan) angegeben; die Angaben in Klammern beziehen sich auf Vergleichsmessungen 
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derselben Probe mit der Zentrifuge SA-CP3 der Fa. Shimadzu: D16 = 218 nm (115 
nm), D50 = 244 nm (140 nm), D90 = 272 nm (190 nm). Unabhangig von der 
begrenzten Exaktheit der unterschiedlichen MeBverfahren ist offensichtlich, daB das 
erfindungsgemaSe Produkt einen qualitativen Sprung selbst gegenuber dieser Fraktion 
des kommerziellen Rohstoffes darstellt. Eine mit dem erfindungsgemaBen Produkt 
vergleichbare feinkflrnigere Fraktion < 100 nm ist dagegenzu aus dem 
fortgeschrittenen kommerziellen Pulver gar nicht zu wirtschaftlich relevanten Anteilen 
zu gewinnen, da ihr Anteil offenbar weniger als 10 % ausmacht. 

!n einem zweiten Versuch wurde die Kalzinierungstemperatur auf 735 °C vermindert. 
Selbst unter dieser Bedingung betrug der Korundgehalt des Produktes noch mehr als 
60 %. Die nach der Dispergierungsmahlung bestimmte volumenmaBige PartikelgroB 
enverteilung war mit D16 = 34 nm, D50 = 48 nm, D84 = 60 nm deutlich feiner als im 
ersten Versuch. 

Ein dritter Versuch entsprach in alien Bedingungen dem ersten, nur daft hier die 
klassierten Diaspor-Keime < 0,1 \xm durch eine gleiche Menge des (unklassierten) <x- 
Al203-Mahlproduktes der Dispergierungsmahlung des ersten Versuches ersetzt 
wurden. Nach Kalzinierung bei 850 °C war der Phasenbestand so, wie fur den ersten 
Versuch beschrieben. Bei unverSndert gleichachsigem Charakter war die Partikelform 
eckiger mit ungleichmaBigen Kanten der Teilchen. Das Pulver wies eine im Vergleich 
zum ersten Versuch breitere Verteilung mit einem etwas groberen Medianwert von D50 
= 63 nm bei D84 = 81 nm (D90 = 86 nm) auf. 



Beispiel 2 



Zur Sol/Gel-Herstellung eines nanoporosen amorphen Al203-Sinterproduktes mit 
mittlerer PorengrOBe < 2,5 nm wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec-Butylat (ASB) zunachst 
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mit 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert und anschlieBend in 0,5 Mol 
Isopropanol gelost. Zwecks Hydrolyse wurde dieser organischen Precursor-Losung bei 
Raumtemperatur tropfenweise eine Mischung von 0,3 Mol Wasser und 0,5 Mol 
Isopropanol zugegeben, so daB das Molverhaltnis ASB : H2O einen Wert von 1 : 3 
erreichte. Die so hergestellte Mischung wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 
anschlieBend erfolgte eine Alterung von weiteren 2 Stunden bei 95 °C unter 
fortgesetztem Ruhren. 

Das gebildete Sol wurde durch Tauchbeschichtung auf einem porosen Substrat aus a- 
AI2O3 abgeschieden. Das Infiltrieren des Sols in die oberen Schichten des Substrates 
ist mit einer gradierten Anderung des Feststoffgehaltes verbunden und lost den □ 
bergang in den Gelzustand aus. Nach Trocknung und Kalzinieren an Luft entstanden 
Filtrationsmembranen folgender Struktur (die Porositatsmessung erfolgte an ungestu 
tzten [substratfreien] Sinterprodukten wie aligemein ublich): 



Sintertemperatur Porositats- Phasenbestan mittlere Porositat 

meBverfahren d Porengro 
und Dauer Be 

400 °C / 2 h N2-Adsorption/- AI2O3 1,76 nm 45 Vol.- 

Desorption (ASAP-2000) (amorph) % 



Eine geringfugige Veranderung des Verfahrens und der Kalzinierungstemperatur fuhrt 
zu Produkten dhnlicher PorengroBe und Porositat, mit jedoch kristalliner Auspragung 
des AI2O3. Zu diesem Zweck wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec-Butylat (ASB) zunachst 
mit 0,1 Mol Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert und anschlieBend in 1 Mol Isopropanol 
gelost. Zwecks Hydrolyse wurde diese organische Precursor-Losung bei 
Raumtemperatur solange tropfenweise zu einer Mischung von HNO3 und Wasser 
gegeben (Molverhaltnis H2O : HNO3 = 100 : 0,5), bis ein Molverhaltnis von ASB : H2O 
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= 1 : 100 erreicht war. Die so hergestelfte Mischung wurde 2 Stunden bei 
Raumtemperatur gerGhrt, anschlieBend erfolgte eine Alterung von weiteren 2 Stunden 
bei 95 °C unter fortgesetztem Ruhren. 

Das gebildete Sol zeigte einen pH-Wert von 4 und wurde auf dieselbe Weise auf einem 
porosen Substrat aus a-Al203 abgeschieden, getrocknet, kalziniert und charakterisiert 
wie oben beschrieben. Das Ergebnis ist: 



Sintertemperatur- 
und Dauer 



600 °C / 2 h 



Porositats- 
meBverfahren 



N2-Adsorption/- 
Desorption (ASAP- 
2000) 



Phasenbestand 



Y-AI2O3 



mittlere Porositat 
Porengro 
Be 

2,1 nm 40 Vol.- 
% 



Beispiel 3 

Zur Sol/Gel-Herstellung poroser Al203-Sinterprodukte, die bei einem Phasenbestand 
von mehr als 80 % Korund (a-Al203) mittlerer PorengroBen zwischen 10 und 100 nm 
aufweisen, wurden 0,1 Mol Aluminium-Sec-Butylat (ASB) zunachst mit 0,1 Mol 
Ethylacetoacetat (EtAc) komplexiert und anschlieSend in 1 Mol Isopropanol gelost. 
Zwecks Hydrolyse wurde diese organische Precursor-Losung bei Raumtemperatur 
tropfenweise zu einer mit HNO3 angesauerten waBrigen Suspension von Diaspor- 
Keimen (< 0,1 nm) gegeben; die Menge der Diasporkeime betrug 10 Masse-% 
bezogen auf das schlieBlich synthetisierte Al203-Produkt, das Molverhaltnis H2O : 
HNO3 war 100 : 0,1. Die tropfenweise Zugabe der Precursor-Losung zur waBrigen 
Suspension der Diasporkeime erfolgte solange, bis ein Molverhaltnis von ASB : H2O = 
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1 : 100 erreicht war. Die so hergestellte Mischung wurde 2 Stunden bei 
Raumtemperatur gertihrt, anschliefcend erfolgte eine Alterung von weiteren 2 Stunden 
bei 95 °C unter fortgesetztern ROhren. 

Das gebildete Sol zeigte einen pH-Wert von 4 und wurde durch Tauchbeschichtung auf 
einem porosen Substrat aus (X-AI2O3 abgeschieden. Das Einsaugen des Sols in die 
oberen Schichten des Substrates ist mit einer gradierten Anderung des 
Feststoffgehattes verbunden und lost den Obergang in den Gelzustand aus. Nach 
Trocknung und Kalzinieren bei unterschiedlichen Temperaturen an Luft entstanden 
Filtrationsmembranen folgender Struktur (die Porositatsmessung erfolgte an ungestu 
tzten [substratfreien] Sinterprodukten wie allgemein Oblich): 



Sintertemperatur- Porositats- Phasenbestand mittlere Porositat 

und Dauer meBverfahren Porengro 



900 °C I 2 h 



N2-Adsorption/- 
Desorption (ASAP 
2000) 



CX-AI2O3 



11 nm 



48 Vol.- 



% 



1000 °C / 2h 



Hg-Porosimeter 



a-Al203 



23 nm 



39 Vol.- 



% 



Beispiel 4 



Zur pulvertechnischen Herstellung poroser a-Al203-Sinterprodukte mit PorengroBen 
zwischen 10 und 100 nm auf anorganischem Weg wurde ein Nano-Korundpulver 
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hergestellt wie im dritten Versuch des Beispiels 1. Nach der Dispergierungsmahlung 
wurde die Suspension bei einem Feststoffgehalt von 30 Masse-% durch 
Tauchbeschichtung auf einem porGsen Substrat aus <x-Al203 abgeschieden. 

Nach Trocknung und Kalzinieren bei unterschiedlichen Temperaturen an Luft 
entstanden Filtrationsmembranen folgender Struktur (die Porositatsmessung erfolgte 
an ungestutzten [ substratfreien] Sinterprodukten wie aligemein ublich): 



Si ntertem peratu r- Porositats- 
und Dauer meBverfahren 



Phasenbestand mittlere Porositat 
Porengro 



1000 °C / 2 h Hg-Porosimeter 



a-Al203 21 nm 48 Vol.- 

% 



1100 °C / 2h Hg-Porosimeter 



a-Al203 26 nm 45 Vol. 

% 



1100°C/6h Hg-Porosimeter a-Al203 45 nm 41 Vol.- 

% 



Beispiel 5 
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Ein technologisch relevantes Kriterium fQr die wirkliche Redispergierbarkeit eines durch 
Gluhung erzeugten Nanokorundpulvers ist dessen Verwendbarkeit in einem 
defektarmen Fotrmgebungsprozefc und eine auf diesem Wege ermOglichte niedrige 
Dichtsintertemperatur des kompakten Formkorpers. In einem Beispiel zur Herstellung 
dichter Sinterkorundprodukte aus Nanokorund-Pulver wurde daruber hinaus 
besonderer Wert auf eine hohe Reinheit der Prozesse und Produkte gelegt, auf 
jegliche Dotierung zur Forderung des Dichtsinterns oder zur Begrenzung des 
Kornwachstums wurde verzichtet. 

Die Synthese des Nanokorund-Pulvers erfolgte wie in Beispie! 1 beschrieben mit 
folgenden Abweichungen: (1) als anorganischer Rohstoff wurde hochreines 
Aluminiumnitrat verwendet (AI(NC>3)3, Reinheit >99 %), (2) nach dreitagiger Alterung 
wurde der uberwiegende Teil des Wasser durch Zentrifugierung abgetrennt und der 
verbleibende gelartige Bodensatz gefriergetrocknet, (3) fur die auf 3 h verkurzte 
Dispergierungsmahlung der wSBrigen Suspension kalzinierten Pulvers in einer 
schnellaufenden Horizontal-Ruhrwerkskugelmuhle wurden handelsubliche hochreine 
Al203-Mahlkugeln (Reinheit > 99,9 %) eingesetzt. 

Im Vergleich mit der ursprunglichen Mahlsuspension, deren Feststoffgehalt 33 Masse- 
% betrug, verringert das Abtrennen der groberen Bestandteile in der Zentrifuge den 
Feststoffgehalt der verbleibenden agglomeratfreien Suspension. Diese agglomerate- 
freie Pulver-Suspension wurde unter Nachregulierung des pH-Wertes auf 4,0 im 
Ultraschallbad 30 min geruhrt und anschiie&end ohne weitere Veranderung ihres 
Feststoffgehaltes in einer Druckfiltrationsanlage filtriert. Nach einer Trocknung wurden 
die Proben 2 h an Luft bel 800°C vorgebrannt (Aufheizrate 0,5 K/min). Die Sinterung 
erfolgte bei 1285 °C fur 2 h an Luft und fuhrt zu einer Dichte von 3,95 g/cm3 
(Bestimmung per Auftriebsmethode). 

Die elektronenmikroskopische Beobachtung zeigte eine mittlere KorngrSBe von 0,6 ^im, 
ermittelt per Linienschnittanalyse als das 1,56fache der mrttleren Sehnenlange. Die 
Vicker-Harte wurde auf einer polierten Flache mit einer Pruflast des Indenters von 10 
kg zu HV10 = 2121 ± 23 bestimmt (Priifung nach DINV/ENV 843-4). Dieser Wert liegt 
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urn 50 - 100 Einheiten liber den hochsten bisher fur polierte Oberflachen von 
undotiertem Sinterkorund bekanntgewordenen HV10-H3rten und unterstreicht die 
Vorteile der Verwendung des erfindungsgemSBen Nanokorundes zur Herstellung 
dichter Sinterkorundwerkstoffe hoher Harte bei niedriger Sintertemperatur. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Konjnd mit einer mittleren 
PartikelgroBe D50 < 100 nm unter Zusatz von Keimen, welche in der 
abschlieBenden Gluhung die Transformation zu Korund fordern, bei dem 

- als Ausgangsstoffe chlorfreie anorganische Precursoren in einem fltissigem 
Medium gelost oder zu einem Sol verarbertet werden, 

- diese Losung oder das Sol durch Hinzufiigen einer Base im Mol-Verhattnis Base 
: Precursor = 1 bis 3 hydrolysiert wird, 

- eine Alterung bei Temperaturen zwischen 60 und 98 °C fur 1 bis 72 h erfolgt, 

- eine anschlieBende Trocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei 
Temperaturen zwischen 350 und 650 °C zur Oberfuhrung des hydrolysierten 
Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und schlie&lich in 
Obergangstonerden, 

- und eine weitere Gluhung zur Oberfuhrung in die Korundphase mittels weiterer 
TemperaturerhOhung auf < 950 °C durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren 
PartikelgrOBe D50 < 100 nm unter Zusatz von Keimen, welche in der 
abschlieBenden Gluhung die Transformation zu Korund fordern, bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flQssigen Medium zu einer 
Losung oder einem Sol verarbeitet werden, 

- wonach die Hydrolyse entweder unter WasseriiberschuB durch Hinzufiigen der 
Precursor-Losung oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem Molverhaltnis 
Wasser : Precursor > 3 und unter Zusatz einer zu pH = 3-5 fOhrenden Saure 
erfolgt oder durch Zugabe einer auf ein Molverhaltnis Wasser : Precursor < 3 
begrenzten Wassermenge zu dem in diesem Fall mit komplexbildenden 
Liganden zu versetzenden Precursor-Sol oder der Precursor-Losung, 

- eine Alterung bei Temperaturen von < 50 °C innerhalb von 5 h und 
anschlieBend eine Alterung bei Temperaturen von 80 bis 98 °C innerhalb von 1 
bis 24 h erfolgt, 



WO 00/69790 



32 



PCT/DEOO/01310 



- eine anschlie&ende Trocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei 
Temperaturen zwischen 350 und 650 °C zur OberfOhrung des hydroiysierten 
Precursors in eine quasi-amorphe Zwischenphase und schlieBlich in 
Qbergangstonerden, 

- und die weitere Gluhung zur OberfOhrung in die Korundphase mittels weiterer 
Temperaturerhohung auf < 950 °C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Kalzinierung bei Temperaturen von 
400 bis 600 °C fur 0,5 bis 2 h und die Gluhung zur Korundbildung durch 
Temperaturerhohung auf 650 - 900 °C fur 0,5 bis 1 h durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die gebildeten Qbergangstonerden 
und/oder der Korund gemahlen werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Mahlung der gebildeten 
Qbergangstonerden und/oder des Korund in einer organischen Flussigkeit 
durchgefuhrt wird. 

6. Nano-Korund-Pulver, hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, die 
einen Medianwert der PartikelgrSBenverteilung D 50 < 100 nm aufweisen. 

7. Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6, die eine enge Breite der Groftenverteilung 
isometrisch geformter Partikel D** < 150 nm, weniger als 0,05 Ma.-% Chlor in der 
Zusammensetzung aufweisen, zu mindestens 60 % aus a-Aluminiumoxid bestehen 
und redispergierbar sind. 

8. Verwendung von Nano-Korund-Pulver nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
gesinterten Korund-Produkten in Form von dichten oder porosen kompakten 
Korpern, Schichten oder Granulaten, wobei Korund-Granulate oder 
Sinterkorundformkorper mit einer mittleren KorngroSe des Gefuges von < 0,6 pm 
bei Temperaturen < 1450 °C dichtgesintert, verwendet werden. 
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9. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, bei dem nach der Alterung der Losung Oder des 
Sols eine Gelbildung oder eine flussige Fomngebung durchgefQhrt wird, danach die 
Trocknung, Kalzinierung und Gluhung erfolgt und nach der Gluhung eine Sinterung 
bei Temperature n oberhalb der Korundbildungstemperatur durchgefQhrt wird. 

10. Verfahren zur Beschichtung poroser oder dichter metallischer Substrate, bei dem 
die Partiket des hydrolysierten Sols, hergestellt nach Anspruch 1 oder 2, oder die 
Partikel einer Suspension von Nano-Korunden, hergestellt nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, elektrophoretisch auf den metallischen Substraten 
abgeschieden und anschlieBend der GIQhung unterzogen werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von gesinterten pordsen oder dichten Korund-Schichten 
nach Anspruch 1 oder 2, bei dem nach der Alterung die Losung oder das Sol auf 
ein Substrat aufgebracht wird und danach die Trocknung, Kalzinierung und 
Gluhung durchgefQhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem nach der Alterung der Losung oder des Sols 
das Material auf einem Substrat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung der 
Schichten unter Gelbildung erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 13 oder 14, bei dem nach der Gluhung zur 
Korundsynthese eine Sinterung bei Temperaturen oberhalb der 
Korundbildungstemperatur durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 13 bis 15, bei dem nach der Gluhung 
mindestens eine weitere Beschichtung und mindestens eine weitere GIQhung 
durchgefuhrt wird. 

15. AI 2 03-Sinterprodukte, hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 11, 13, 14, 
15 oder 16, bei denen durch Gluhung bei 650 bis 1250 °C ein Phasenbestand von 
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mehr als 80 % Korund und eine mittlere PorengrO&e von 10 - 100 nm bei einer 
Porositat von > 30 Vol.-% vorliegt. 

16. Dichte Sinter-Korund-Schichten, hergestellt nach einem der Anspruche 1 bis 5 und 
11 bis 16, auf einem stofflich andersartigen Substrat, bei denen durch Sintern bei 
einer Temperatur von < 1250 °C eine mittlere KorngrfiBe des Gefuges von < 0,5 pm 
vorliegt. 

17. Verfahren zur Herstellung von nanoporOsen AI 2 0 3 -Sinterprodukten, bei dem 

- als Ausgangsstoffe chlorfreie anorganische Precursoren in einem flussigem 
Medium gelost oder zu einem Sol verarbeitet werden, 

- diese Losung oder das Sol durch Hinzufugen einer Base im Mol-Verhaltnis Base 
: Precursor = 1 bis 3 hydrolysiert wird, 

- eine Alterung bei Temperaturen zwischen 60 und 98 °C fur 1 bis 72 h erfolgt, 

- eine anschlie&ende Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei Temperaturen 
zwischen 350 und 750 °C zur OberfQhrung des hydrolysierten Precursors in 
Aluminiumoxid durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren zur Herstellung von nanoporosen AI 2 0 3 -Sinterprodukten, bei dem 

- als Ausgangsstoffe organische Precursoren in einem flussigen Medium zu einer 
LOsung oder einem Sol verarbeitet werden, 

- wonach die Hydrolyse entweder unter WasseruberschuS durch Hinzufugen der 
Precursor-L6sung oder des Precursor-Sols zu Wasser bei einem Molverhaltnis 
Wasser : Precursor > 3 und unter Zusatz einer zu pH = 3-5 fQhrenden Saure 
erfolgt oder durch Zugabe einer auf ein Molverhaltnis Wasser : Precursor < 3 
begrenzten Wassermenge zu dem in diesem Fall mit komplexbildenden 
Liganden zu versetzenden Precursor-Sol oder der Precursor-LOsung, 

- eine Alterung bei Temperaturen von < 50 °C innerhalb von 5 h und 
anschlieBend eine Alterung bei Temperaturen von 80 bis 98 °C innerhalb von 1 
bis 24 h erfolgt, 
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- eine anschlie&ende Trocknung gefolgt von einer Kalziniemng bei Temperaturen 
zwischen 350 und 750 °C durch OberfUhrung des hydrolysierten Precursors in 
Aluminiumoxid durchgefiihrt wird. 

19. Verfahren zur Herstellung von nanoporosen Schichten nach Anspruch 19 Oder 20, 
bei dem nach der Alterung die LiSsung Oder das Sol auf ein Substrat aufgebracht 
und danach die Trocknung und Kalzinierung durchgefiihrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 21 , bei dem nach der Alterung der Losung oder des Sols 
das Material auf einem Substrat abgeschieden wird, wobei die Abscheidung der 
Schichten unter Gelbildung erfolgt. 

21. Verfahren nach einem der Ansprtiche 19 bis 22 , bei dem der Losung oder dem Sol 
Keime einer Obergangstonerde zugesetzt werden. 

22. Verfahren zur Beschichtung poroser oder dichter metallischer Substrate, bei dem 
die Partikel des hydrolysierten Sols, hergestellt nach Anspruch 19 oder 20, oder die 
Partikel einer Suspension der nach Anspruch 19 oder 20 hergestellten 
nanoporosen Aluminiumoxide elektrophoretisch auf den metallischen Substraten 
abgeschieden werden. 

23. Verfahren zur Beschichtung poroser oder dichter metallischer Substrate nach 
Anspruch 24, bei dem nach der elektrophoretischen Abscheidung der Partikel eine 
Warmebehandlung bei Temperaturen von 350 - 750 °C durchgefOhrt wird. 

24. Nanoporttse AI 2 0 3 -Sinterprodukte, hergestellt nach mindestens einem der 
Ansprtiche 19 bis 25, bei denen ein mittlerer Porendurchmesser im Bereich 
zwischen 0,5 und 2,5 nm bei einer Porositat von > 30 Vol.-% vorliegt. 
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= of producing redispersible nanoparticulate corundum and nanoporous A1 2 0 3 sintered products, said method using precursors and 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der technischen Keramik und betrifrt ein Syntheseverfahren fur 
Alununiumoxide unterschiedlicher KristaUstruktur und daraus hergestellte Produkte. Aufgabe der Erfindung ist die Beschreibung 
eines auf Precursoren aufbauenden und fur technische MaBstabe handhabbaren Verfahrens zur Herstellung von redispergierbarem 
Nano-Korund und von nanoporosen Al 2 0 3 -Sinterprodukten. Die Aufgabe wird unter anderem gelost durch ein Verfahren zur Her- 
stellung von redispergierbarem Nano-Korund mit einer mittleren PartikelgroBe D50 < 100 nm unter Zusatz von Keimen, bei dem 
organische oder chlorfreie anorganische Precursoren gelost oder zu einem Sol verarbeitet und hydrolysiert werden, eine anschlie- 
Bende Trocknung gefolgt wird von einer Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 350 und 650 °C, und eine weitere Gliihung mittels 
weiterer Temperaturerhohung auf < 950 °C durchgeftthrt wird. Die Aufgabe wird weiterhin unter anderem geldst durch ein Verfahren 
zur Herstellung von nanoporOsen Al 2 03-Smteiprodukten, bei dem organische oder chlorfreie anorganische Precursoren geldst oder 
zu einem Sol verarbeitet und hydrolysiert werden und eine anschlieBende Trocknung gefolgt von einer Kalzinierung bei Temperatu- 
ren zwischen 350 und 750 °C durchgefUhrt win! 
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Wahrend der lntemationalen Recherche konsuMerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. 

WPI Data, PAJ, INSPEC, EPO-Internal 



Suchbegriffe) 



a ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone* Bezeichnung der VerSffentlichung, 6 owe it ertorderUch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 41 16 523 A (FRAUNHOFER GES FORSCHUNG) 

28. November 1991 (1991-11-28) 

Spalte 2, Zeile 47 - Zeile 53; Anspruche 



WO 95 12547 A (MEYER ARNOLD ;N0WECK KLAUS 
(DE); RUE DEA AG (DE); SCHIMANSKI JUERG) 
11. Mat 1995 (1995-05-11) 
Anspruche; Bei spiel 20 

EP 0 554 908 A ( NORTON CO) 
11. August 1993 (1993-08-11) 
Anspruch 1 

DE 44 07 296 A (INST NEUE MAT GEMEIN GMBH) 

7. September 1995 (1995-09-07) 

Spalte 4, Zeile 40 -Spalte 5, Zeile 10; 

Anspruche 



6-8 



2-5 
6-8 



6,7 



1-8 



-/- 



I X| Wert^VertJffentiichungen sind der Fortsetzung von FeH C zu |X { Stone Anhang Patentfamifie 



"A" VerdffefTtltchung, die den allgemeinen Stand derTechnik defmiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" Site res Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem lntemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

■L" Veroffentltchung, die gee rg net ist, einen Prioritfitsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu las sen, oder durch die das Veroffenfllchungsdatum einer 
anderen tm Recherchenbericht genanrtten VeroffentHchung belegt warden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefOhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mOndliche Offenbanjng, 

eine Benutzung. eine Aussteilung oder and ere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem lntemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T* Spate re Veroffentlichung, die nach dem lntemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
AnmeWung nicht koIBdiert sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentltchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aflein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindertscher Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
warden, warm die Veroffentlichung mit einer Oder mehxeren anderen 
Verflfferttlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend 1st 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Paterrtfamilie ist 



Datum des Abschlusses der interna tionalen Recherche 



9. November 2000 



Absendedatum des b 



i Recherchenberichts 



28. It. 00 



Name und Postanschrift der lntemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HVRijswfjk 
Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 €51 epo nl. 
Fax t+31-70) 340-3016 



BevollmachOgter Bediensteter 

Zalm, W 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intr tionales Aktenzetchen 

PCl/DE 00/01310 



C(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der VerWfentttchung, so we it erforderlich unter Angabe der in Betracnt fcommenden Teile 



Betr. Ansprucn Nr. 



EP 0 294 208 A (MINNESOTA MINING & MFG) 
7. Dezember 1988 (1988-12-07) 
das ganze Dokument 

US 4 259 311 A (SHAH ISHWARLAL D) 
31. Marz 1981 (1981-03-31) 
das ganze Dokument 

US 4 562 059 A (ASA0KA SACHIO ET AL) 
31. Dezember 1985 (1985-12-31) 
das ganze Dokument 



1-5 



1-5 



Formbtatt PCT/TSA/210 (Rxtsttzung von Btan 2) (JuO 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



jmationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/01310 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 



Gemaft Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. rn Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namiich 



PH Anspruche Nr. 9~24 

weil sie sich auf Teile der international en Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namiich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. n Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld U Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erf indung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die irrtemationale Recnerchenbehdrde hat festgestelrt, daB diese intemationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt 



1 . I I Oa der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat erstreckt sich dieser 
1 — 1 Internationale Recherchenbericht auf aJle recherchierbaren Anspruche. 

2 I I Oa fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
I — I 2usatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 intemationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die GebOhren entrichtet worden sind, namiich auf die 
Anspruche Nr. 



4. rj Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
fa6t 



Bemerkungen hinsichtiich eines Widerspruchs Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

| J Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/tSA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (DKJuli 1998) 



Internationales AktenzefchenPCTiDE 00 /)1310 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspruche Nr. : 9-24 



Der Wortlaut der Anspruche 9-24 ist derartig, dass es zu einem 
Klarheitseinwand gemass Artikel 6 des PCT fuhrt und damit keine si nn voile 
Recherche fur diesen Anspruche durchfuhrbar ist: 

Anspruch 9: die Sinterung ist keine bevorzugte Ausfuhrungsform der 
Verfahren der Anspruche 1 oder 2, 

Anspruch 10: gemass den Anspruchen 1-4 wird keine Suspension von Teilchen 
hergestellt, 

Anspruch 11: mittels des Verfahren der Anspruche 1 oder 2 werden keine 
Korund-Schichten erhalten; mit den in Anspruch 11 erwahnten Stufen werden 
keine gesinterten Schlchten hergestellt, 

Anspruche 12-16 und 19-24: falsche RQckbeziehung fuhrt zu einer unklaren 
Angabe des Gegenstandes, 

Anspruche 17 und 18: die erwahnten Verfahrenstufen fuhren nicht zur 
Herstellung von Sinterprodukten. 

Folglich wurde die Recherche gerichtet auf die Anspruche 1-8, welche das 
in Artikel 6 PCT genannte Klarheitserfordernis erfullen. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerdffenUich. ^en, die zur setben Patentfamilie gehdren 



Intr *ionales Aktenzetchen 

PCT/DE 00/01310 
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